© BUNDESREPUBLIK @ Offenlegungsschrift 

DEUTSCHLAND [)£ ^ gg QQ ggg ft ! 



DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 


® Aktenzeichen: 
(22) Anmeldetag: 
(§) Offenlegungstag: 


198 00 698.5 
10. 1.98 
15. 7.99 


Int. CI. 6 : 

C 08 G 69/44 

C 08 G 81/00 
C 08 L 77/12 
C 08 J 5/00 
C 08 J 5/18 
C 08 J 9/16 
D01 F6/82 
D 04 H 1/00 


//C08G 63/16,63/06, 69/14,69/26,C12P 7/18,7/44,7/42,13/00, 17/02,1 7/1 0,C05F 17/00 


00 

o 

CO 

o 
o 

00 

o> 

LU 

Q 


® Anmelder: 

Bayer AG, 51373 Leverkusen, DE 


(72) Erfinder: 

Timmermann, Ralf, Dipl.-Chem. Dr., 47800 Krefeld, 
DE; Voigt, Michael, Dipl.-Chem. Dr., 47239 
Duisburg, DE; Schulz-Schlitte, Wolfgang, 
Dipl.-Chem. Dr., 40764 Langenfeld, DE 


00 
G) 
(O 

o 
o 

00 

o 


Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(g) Biologisch abbaubare Polyesteramide mit blockartig aufgebauten Polyester- und Polyamid-Segmenten 

(57) Gegenstand der Erfindung sind blockartig aufgebaute 
Polyesteramide mit Amid- oder Esterstruktu r f die folgen- 
de Monomere enthalten: 

- aliphatische Dialkohole oder cycloaliphatische Diole 
und/oder 

- aliphatische Dicarbonsaure auch in Form ihrer jeweili- 
gen Ester und/oder 

- aromatische Dicarbonsauren auch in der Form ihrer je- 
weiligen Ester und/oder 

- Hydroxycarbonsauren und Lactone und/oder 

- Aminoalkohole und/oder 

- cyclische Lactame und/oder 

- o-Aminocarbonsauren und/oder 

- Mischungen (1 : 1 Salze) aus Dicarbonsauren und Diami- 
nen, 

wobei die Polyesteramide durch Polykondensation eines 
hydroxyl-, saure- oder esterterminierten Esterblocks und 
eines aminosaure- oder esterterminierten Amidblocks er- 
[ haltlich sind und wobei der Estergehalt des Polyestera- 
mids zwischen 20 und 80 Gew.-% und der Amidgehalt 80 
bis 20 Gew.-% betragt. 
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Beschreibung 

Kompostierbare aliphatische Polyesteramide sind be- 
kannt (z. B. EP-A 641 817). Kompostierbare aliphatisch- 
aromatische Polyesteramide sind ebenfalls beschrieben 5 
(WO 92/21689, WO 96/21690, WO 96/21691 und WO 
96/21692). 

Diese beschriebenen Strukturen sind rein statistisch auf- 
gebaut und weisen keinerlei segmentierten Blockaufbau auf. 

Blockartig aufgebaute Polyesteramide sind ebenfalls be- 10 
kannt. In der EP-A 717 064," JPO 430 6229, JP 0 701 0988 
und JP0 715 7557 werden blockartig aufgebaute Polyeste- 
ramide durch Umesterungs-ZUmamidierungsreaktionen von 
hohermolekularen Polyamiden mit hohermolekularen Poly- 
estern beschrieben. Solche Reaktionen sind nur schwer re- 15 
produzierbar, da der Grad der Reaktionen sehr stark von den 
Verarbeitungsbedingungen abhangt. Solche blockartig auf- 
gebauten Polyesteramide sind jedoch nicht ausreichend bio- 
logisch abbaubar. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, blockartig 20 
segmentierte Polyesteramide bereitzustellen, die vollstandig 
biologisch und enzymatisch abbaubar sind. 

Es wurde gefunden, daB saure-, ester-, hydroxy 1- bzw. 
aminterminierte kurze Oligomere mit Amid- oder Ester- 
strukturen mit Molekulargewichten nicht iiber 3000 unter 25 
schonenden Bedingungen so miteinander zur Reaktion ge- 
bracht werden, daB diese segmentierte Struktur erhalten 
bleibt. 

Gegenstand der Erfindung sind daher blockartig aufge- 
baute Polyesteramide mit Amid- oder Esterstruktur, die aus 30 
folgenden Monomeren aufgebaut werden konnen: 

- aliphatische Dialkohole mit vorzugsweise 2 bis 12 
Kohlenstoffatomen wie Ethylenglykol, Diethylengly- 
kol, 1,4-Butandiol, 1,3-Propandiol, 1 ,6-Hexandiol oder 35 
cycloaliphatische Diole wie Cyclohexandimethanol, 
und/oder 

- aliphatische Dicarbonsaure mit vorzugsweise 2 bis 
12 Kohlenstoffatomen wie Oxalsaure, Bernsteinsaure, 
Adipinsaure u. a., auch in Form ihrer jeweiligen Ester 40 
(Methyl-, Ethyl- usw.), und/oder 

aromatische Dicarbonsauren wie Terephtalsaure, 
Isophtalsaure, Phthalsaure u. a., auch in der Form ihrer 
jeweiligen Ester (Methyl-, Ethyl- usw.), und/oder 

- Hydroxycarbonsauren mit vorzugsweise 2 bis 12 C- 45 
Atomen, Lactone wie Caprolacton u. a., und/oder 

- Aminoalkohole mit vorzugsweise 2 bis 12 C- Ato- 
men wie Ethanolamin, Propanolamin usw., und/oder 

- cyclische Lactame wie e-Caprolactam oder Laurin- 
lactam usw., und/oder 50 

- O-Aminocarbonsauren wie Aminoc aprons aure usw., 
und/oder 

- Mischungen (1:1 Salze) aus Dicarbonsauren mit 
vorzugsweise 2 bis 12 C- Atomen wie Adipinsaure, 
Bernsteinsaure, Terephtalsaure usw. und Diaminen mit 55 
vorzugsweise 2 bis 10 C- Atomen im Alkylrest wie He- 
xamethylendiamin, Diaminobutan usw. 

wobei die Polyesteramide durch Polykondensation eines hy- 
droxy!-, saure- oder esterterminierten Esterblocks und eines 60 
aminosaure- oder esterterminierten Amidblocks erhaltlich 
sind und wobei der Estergehalt des Polyesteramids von 20 
bis 80, vorzugsweise 30 bis 70 Gew.-% und der Amidgehalt 
80 bis 20, vorzugsweise 70 bis 30 Gew.-% betragt. 

Bevorzugt werden bei der Synthese der Polyesteramide 65 
Caprolactam bzw. AH-Salz oder Gemische davon mit Bu- 
tandiol und/oder Diethylenglykol und Terephtalsaure(ester) 
und Adipinsaure(ester) eingesetzt. 


Die hergestellten kurzen Blocke aus Amid- bzw. Esterein- 
heiten werden nach bekannten polymerchemischen Metho- 
den durch Wahl der Monomerzusammensetzung aus den 
Monomeren hergestellt. Beispielsweise kann man aus 3 mol 
Adipinsaure und 2 mol Hexamethylendiamin einen Poly- 
ami d-Block mit dem Molekulargewicht 598 mit Saureend- 
gruppen herstellen. 

Ebenso ist es moglich, aus 2 mol Adipinsaure und 3 mol 
Butandiol einen Polyesterblock mit dem Molekulargewicht 
490 herzustellen. Setzt man nun diese beiden Blocke im sto- 
chiometrischen Verhaltnis miteinander um, so erhalt man 
blockartig aufgebaute Polyesteramide mit kurzen Amid- 
und Estersegmenten, die den biologischen Abbau nicht sto- 
ren. 

Bei der Herstellung der kurzen Blocke bzw. auch der Po- 
lyesteramide kann man geeignete Katalysatoren zur Kata- 
lyse der Veresterungs- bzw. Amidierungsreaktion einsetzen. 
Dazu gehoren z. B. Titan verbindungen fur die Veresterun- 
gen bzw. Phosphorverbindungen fur die Amidierungsreak- 
tionen. Diese Katalysatoren entsprechen dem Stand der 
Technik. Sie durfen aber hinterher nicht die Verwendung des 
abbaubaren Polymeren im Kompost beeintrachtigen und 
durfen nicht die biologische Abbaubarkeit storen. Deshalb 
wird auf Katalysatoren auf Basis von Schwermetallen wie 
Antimon oder Blei z. B. ganz verzichtet. 

Die so hergestellten Polyesteramide sind vollstandig bio- 
logisch abbaubar und kompostierbar gemiiB der DIN 54 900 
und weisen sehr gute mechanische Eigenschaften auf. 

Als enzymatisch abbaubar wird die Eigenschaft eines Po- 
lymers bezeichnet, durch Enzyme abgebaut zu werden. Da- 
bei werden die Bindungen, durch die die Polymerbausteine 
miteinander verkniipft sind, gespalten. Als Abbauprodukte 
entstehen die Monomere des Polymers und deren Oligo- 
mere. Der enzymatische Abbau des Polymers fiihrt zu einer 
Verringerung dessen Molekulargewichtes. Der enzymati- 
sche Abbau unterscheidet sich vom biologischen Abbau da- 
durch, daB er in der Regel nicht zu natiirlich vorkommenden 
Stoffwechselprodukten fiihrt. 

Als Enzyme, die die biologisch abbaubaren Polymere ab- 
bauen, sind prinzipiell all jene einsetzbar, die die im Poly- 
mer enthaltenen Bindungen spalten konnen. Bei der Aus- 
wahl der Enzyme ist darauf zu achten, daB diese in der Lage 
sind, das Polymer schnell und vollstandig abzubauen. Der 
Abbau wird in einer waBrigen Losung durchgefuhrt, die ge- 
puffert sein kann. DerpH-Wert kann zwischen 3 und 11 lie- 
gen, bevorzugt liegt er zwischen 5 und 9 und besonders be- 
vorzugt zwischen 6 und 8. Die Temperatur, bei der der enzy- 
matische Abbau durchgefuhrt wird, kann zwischen 5 und 
95°C liegen, bevorzugt liegt sie zwischen 20 und 70°C und 
besonders bevorzugt zwischen 30 und 50°C. 

Folgende Puffer sind beispielsweise erfindung sgemaB 
einsetzbar: Citrat, Acetat, Phosphat, Formiat, Carbonat, 
Trishydroxymethylaminomethat, Triethanolamin, Imidazol, 
Oxalat, Tartrat, Fumarat, Maleinat, Phthalat, Succinat, Ethy- 
lendiamin so wie Gemische mehrerer von ihnen. Bevorzugt 
werden Acetat, Phosphat und Citrat als Puffer eingesetzt. 

Man geht dabei so vor, daB Enzym und Polymer der waB- 
rigen Losung zugesetzt werden. Das biologisch abbaubare 
Polymer kann als Film, Folie oder Granulat zugesetzt wer- 
den. Formkorper konnen als Ganzes oder zerkleinert zuge- 
setzt werden. Beschichtete oder verklebte Materialien oder 
Materialien, bei denen mit biologisch abbaubaren Polyme- 
ren Beschichtungen aufgetragen wurden oder Verklebungen 
erzeugt wurden wie beispielsweise Papier oder Pappe sowie 
beschichtetes Papier oder beschichtete Pappe konnen als 
Ganzes oder zerkleinert der enzymhaltigen Losung zuge- 
setzt werden. 

Weiter kann man die waBrige enzymhaltige Losung durch 
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Aufspruhen auf die abzubauende Beschichtung oder den ab- 
zubauenden Formkorper auftragen oder aufspruhen. 

Als Enzyme konnen lipolytische und/oder proteolytische 
Enzyme eingesetzt werden. 

Als lipolytische Enzyme werden im Sinne dieser Erfin- 5 
dung Lipasen, Cutinasen, Esterasen, Phospholipasen und 
Lysophospholipasen bezeichnet. Die lipolytischen Enzyme 
stammen bevorzugt aus Mikroorganismen. Insbesondere 
stammen sie aus Bakterien, Pilzen oder Hefen. Weiter kon- 
nen die lipolytischen Enzyme auch planzlichen oder tieri- 10 
schen Ursprungs sein. 

Als proteolytische Enzyme werden im Sinne dieser Erfin- 
dung Proteasen bezeichnet. Bevorzugt stammen diese aus 
Bakterien der Gattung Bacillus, besonders bevorzugt eignen 
sich Proteasen der Organismen Bacillus alcalophilus und 15 
Bacillus Hcfheniformis. Sie konnen auch aus Pilzen oder 
Pflanzen stammen. 

ErfindungsgemaB ist der gemeinsame Einsatz von lipoly- 
tischen und proteolytischen Enzymen sowie lipolytischen 
Enzymen unterschiedlicher Spezifitat, der zu synergisti- 20 
schen Effekten fiihren kann. Weiter ist der Zusatz von Me- 
tallionen wie beispielsweise Natrium- oder Calciumionen, 
die die enzymatische Abbaubarkeit beschleunigen, erfin- 
dungsgemaB. Weiter ist der Zusatz von Hilfsmitteln wie 
anionischen oder nichtionischen Tensiden wie beispiels- 25 
weise sek. Alkoholethoxylate erfindungsgemaB. 

Kompostierbarkeit ist die Eigenschaft eines polymeren 
Werkstoffes, wahrend eines Kompostierungsprozesses bio- 
logisch abgebaut zu werden. Um als kompostierbar zu gel- 
ten, muB liber Standardise thoden nachgewiesen werden, 30 
daB der poly mere Werkstoff in einem Kompostierungs sy- 
stem biologisch abgebaut werden kann und qualitativ ein- 
wandfreier Kompost erzeugt werden kann (nach DIN 54 
900). 

Der biologische Abbau eines Werkstoffes ist ein durch 35 
biologische Aktivitat verursachter Vorgang, der unter Veran- 
derung der chemischen Struktur des Materials zu natiirlich 
vorkommenden Stoffwechselendprodukten fuhrt (nach DIN 
54 900). 

Ein polymerer Werkstoff ist bioabbaubar, wenn alle orga- 40 
nischen Bestandteile einem vollstandigen biologischen Ab- 
bau unterliegen, der in genormten Verfahren bestimmt wird 
(nach DIN 54 900). 

Die erfindungsgemaBen Mischungen konnen zusatzlich 
von 0 bis 80 Gew.-% an iib lichen Zusatzstoffen enthalten, 45 
beispielsweise anorganische Full- bzw. Verstarkungsstoffe 
(z. B. Glas-, Kohlenstoffasern) und mineralische Fiillstoffe 
(beispielsweise Talkum, Glimmer, Kreide, Kaolin, Wolla- 
stonit, Gips, Quarz, Dolomit u. a.m.), UV-Stabilisatoren, 
Antioxidantien, Pigmente, Farbstoff, Nukleiermittel, Kri- 50 
stallisationsbeschleuniger bzw. -verzogerer, FlieBhilfsmit- 
tel, Gleitmittel, Entformungsmittel, Flammschutzmittel. 

Die erfindungsgemaBen Polyesteramide konnen weiter- 
hin 0,05 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 1 Gew.-% an Ver- 
zweigern enthalten. Diese Verzweiger konnen z. B. trifunk- 55 
tionelle Alkohole wie Trirnethylolpropan oder Glycerin, te- 
trafunktionelle Alkohole wie Pentaerythrit, trifunktionelle 
Carbons auren wie Citronensaure oder auch tri- oder tetra- 
funktionelle Hydroxy carbons auren sein. 

60 

Beispiele 
Bei spiel 1 

Herstellung eines hydroxy lterminierten Oligoester-B locks 65 
mit einem Molekulargewicht von 490 

292 g (2 mol) Adipinsaure und 270 g (3 mol) Butandiol 
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werden zusammen unter Stickstoff auf 250°C erhitzt. Nach 
1 h wird Wasserstrahlvakuum angelegt und nach 2,5 h Ol- 
pumpenvakuum. Man destilliert Wasser ab. Nach 4 h Poly- 
kondensationszeit erhalt man ein farb loses Wachs mit einer 
Hydroxy lzahl von 21. 

Beispiel 2 

Herstellung eines esterterminierten Oligoester-B locks mit 
einem Molekulargewicht von 1038 

696 g (4 mol) Adipinsauredimethylester und 270 g (3 
mol) Butandiol werden zusammen unter Stickstoff auf 
250°C erhitzt. Nach 1 h wird Wasserstrahlvakuum angelegt 
und nach 2,5 h Olpumpenvakuum. Man destilliert Methanol 
ab. Nach 4 h Polykondensationszeit erhalt man ein farb loses 
Wachs. 

Beispiel 3 

Herstellung eines esterterminierten Amidblocks mit einem 
Molekulargewicht von 626 

522 g (3 mol) Adipinsauredimethylester und 180 g (2 
mol) Hexamethylendiamin werden zusammen unter Stick- 
stoff auf 250°C erhitzt. Nach 1 h wird Wasserstrahlvakuum 
angelegt und nach 2,5 h Olpumpenvakuum. Man destilliert 
Methanol ab. Nach 3 h Polykondensationszeit erhalt man 
ein farbloses Wachs. 

Beispiel 4 

Herstellung eines aminoterminierten Amidblocks mit einem 
Molekulargewicht von 568 

292 g (2 mol) Adipinsaure und 348 g (3 mol) Hexamethy- 
lendiamin werden zusammen unter Stickstoff auf 250°C er- 
hitzt. Nach 1 h wird Wasserstrahlvakuum angelegt und nach 
2,5 h Olpumpenvakuum. Man destilliert Wasser ab. Nach 
3 h Polykondensationszeit erhalt man ein farbloses Wachs. 

Beispiel 5 

Herstellung eines Polyesteramids aus den Einzelblocken 

626 g (1 mol) esterterminierter Amidblock gemaB Bei- 
spiel 3 und 490 g (1 mol) hydroxy lterminierter Esterblock 
gemaB Beispiel 1 werden zusammen unter Stickstoff auf 
190°C erhitzt. Nach 1 h wird Wasserstrahlvakuum angelegt 
und nach 2,5 h Olpumpenvakuum. Man destilliert Methanol 
ab. Nach 7 h Polykondensationszeit erhalt man ein farbloses 
Polymer mit einem Schmelzpunkt von 136°C. Das erhaltene 
Polymer zeigt gute mechanische Eigenschaften und ist bio- 
logisch abbaubar nach DIN 54 900. 

Patentanspruche 

1. Blockartig aufgebaute Polyesteramide mit Amid- 
oder Ester struktur, die folgende Monomere enthalten: 

- aliphatische Dialkohole oder cycloaliphatische 
Diole und/oder 

- aliphatische Dicarbonsaure auch in Form ihrer 
jeweiligen Ester und/oder 

- aromatische Die arbons auren auch in der Form 
ihrer jeweiligen Ester und/oder 

- Hydroxycarbonsauren, Lactone und/oder 

- Aminoalkohole und/oder 

- cyclische Lactame und/oder 
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- (Q-Aminocarbonsauren und/oder 

- Mischungen (1 : 1 Salze) aus Dicarbonsauren 
und Diaminen, 

wobei die Polyesteramide durch Polykondensation ei- 
nes hydroxyl-, saure- oder esterterminierten Ester- 5 
blocks und eines aminosaure- oder esterterminierten 
Amidblocks erhaltlich sind und wobei der Estergehalt 
des Polyesteramids zwischen 20 und 80 Gew.-% und 
der Amidgehalt 80 bis 20 Gew.-% betragt. 

2. Polyesteramide gemaB Anspruch 1, die durch Poly- 10 
kondensation eines Gemisches von 2 oder mehr hy- 
droxyl-, saure- oder esterterminierten Esterblocks und 
eines Gemisches von 2 oder mehr eines amino-, saure- 
oder esterterminierten Amidblocks entstanden sind. 

3. Verwendung der Polyesteramide gemaB Anspruch 1 15 
und 2 zur Herstellung von Folien, SpritzguBartikeln, 
Vliesen, Fasern oder Schaumen. 

4. Filme, Folien, SpritzguBartikel, Vliese, Fasern und 
Schaume, hergestellt aus Polyesteramiden gemaB An- 
spruch 1 und 2. 20 
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